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Resumo

Foram produzidos filmes biodegradaveis empregando quantidades distintas de amido de milho, glicerina e
extrato de prépolis-verde em um planejamento fatorial completo com trés pontos centrais. Os resultados das
propriedades fisicas, mecénicas e ética dos materiais obtidos foram avaliados através do emprego da Analise
de Componentes Principais (PCA), a qual tinha como objetivo verificar a similaridade entre os materiais
produzidos, bem como estimular a relacdo entre as caracteristicas determinadas. Conforme resultados do
grafico de scores e pela anélise da CP1, a qual reteve 55,56% das informagdes, verificou-se que os materiais
gue foram sintetizados com menores quantidades de amido de milho e glicerina (filmes 1 e 2) foram os que
mais se distanciaram dos demais. Também foi possivel indicar que o extrato de propolis-verde nédo
influenciou na diferenciagdo das amostras, o que pode estar associado ao fato desse aditivo ter sido inserido
em menor quantidade. Pelo grafico de pesos foi possivel identificar um aumento da espessura com 0 aumento
da opacidade. A andlise simultanea dos graficos de scores e pesos evidenciou-se que a gramatura é maior
para amostras que contém maior quantidade de amido de milho. Diante dos resultados obtidos, pode-se
inferir que a sintese proposta no presente estudo foi adequada e promissora na producdo de materiais de baixo
custo, facil acesso, com um grande potencial para serem aplicados como embalagens ambientalmente
favoraveis.
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INTRODUCAO

Quando se relata a producdo de embalagens voltadas para a area alimenticia nos
dias atuais, verifica-se uma grande preocupacdo com projecdes destinadas a estender a
vida atil dos produtos, mantendo a sua qualidade nutricional, sensorial e seguranca
microbioldgica (MATTA et al., 2019; SILVA et al., 2020).

Entretanto, vale ressaltar que a producdo acelerada é acompanhada pela geracdo
de residuos, que por serem de origem petroquimica, se degradam lentamente. Nessa
vertente, existe uma crescente ameaca ao meio ambiente, 0 que a torna inapta a sua
utilizacdo quando se pensa em desenvolvimento sustentavel (AZIZ et al., 2018;
VESPUCCI, 2021).

Para minimizar esse problema ha uma busca crescente pelo desenvolvimento de
novos materiais ambientalmente corretos. Nesse contexto, os filmes biodegradaveis,
formados pela insercdo de agente formador, solvente e plastificante, podem ser
considerados como uma alternativa eficaz para evitar os problemas resultantes do descarte
de embalagens (ARAUJO et al., 2012; AZIZ et al., 2018).

Dentre uma grande possibilidade de agentes formadores que podem ser utilizados,
destaca-se neste trabalho o amido de milho como um material sustentavel e abundante na
natureza. Além disso, é de baixo custo, facil dissolugdo em &gua, que apresenta um
adequado comportamento termoplastico (DAZA et al., 2018; SIRVIO et al., 2018).

Para tanto, deve-se salientar que a composicdo de filmes baseados em amido
requer a utilizacdo de agentes plastificantes que apresentem afinidade com esse tipo de
agente formador, sendo destacada a glicerina que interage com o carboidrato mediante
fortes forcas intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio. Quando adicionado ao meio
reacional, o plastificante tende desestruturar o amido nativo e reduzir as interagoes
polimero-polimero, aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas (OLIVEIRA et al.,
2011; NASCIMENTO et al., 2012; BRODNJAK, 2017; COSTA, 2018; SIRVIO et al.,
2018; NANDI; GUHA, 2018).
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Os filmes obtidos sdo destacados por apresentarem mdaltiplos beneficios, que
incluem ampla ocorréncia, baixo custo, além de serem inodoros e incolores,
biocompativeis e ambientalmente sustentaveis (CHUNG et al., 2010; FAKHOURI et al.,
2012; SOUZA et al., 2012; MEDINA-JARAMILLO et al., 2017).

Como relata Vespucci (2021), esses tipos de filmes biodegradaveis proporcionam
a opcéo de serem ingeridos, tendo conhecimento que sdo sintetizados a partir de materiais
atoxicos e seguros para serem utilizados em alimentos.

Recentemente, os filmes sdo preparados no sentido de alcancar o termo
“embalagem ativa”, a qual pode conter antioxidantes para retardar os efeitos prejudiciais
relacionados a perda de qualidade dos alimentos (MATTA et al., 2019). A incorporacdo
de substéncias obtidas na fauna e flora brasileira sdo conhecidas, destacando-se a
utilizacdo da propolis-verde, a qual consiste de uma composicao de substancias resinosas
que abelhas da espécie Apis mellifera coletam de vérias plantas, e a utilizam para protecéo
de crias e do alimento armazenado, em sua colmeia (ARAUJO et al., 2012; LAPA et al.,
2020). Como a mistura pode ser encontrada na cidade de Bambui — MG, destaca-se a sua
utilizacdo como aditivo nos materiais sintetizados.

Deve-se salientar que uma vez sintetizados, os filmes biodegraddveis devem
passar por uma minuciosa caracterizacéo, visto que a determinacdo de suas propriedades
fisicas, mecanicas e Gticas é crucial para validar as aplicacdes e possivel escolha dos
materiais obtidos para um determinado fim (AVELINO, 2019).

Entretanto, vale ressaltar que quando se faz a andlise de uma expressiva
quantidade de caracteristicas dos materiais sintetizados com quantidades distintas de
precursores, verifica-se a geracdo de uma ampla faixa de dados, o que torna necessaria a
utilizacdo de avancadas aproximacdes para a analise dos dados, conforme relatos
descritos na literatura (LAPA et al., 2020). E entdo destacada a utilizacio de técnicas
qguimiometricas, como a utilizagdo do Reconhecimento de Padrdes ndo-supervisionado
composto pela Analise de Componentes Principais (PCA).

Diante do que foi abordado, objetiva-se com esse trabalho verificar a correlagéo
entre as propriedades analisadas e identificar a similaridade dos filmes biodegradaveis

sintetizados por meio da aplicacdo da analise de PCA como ferramenta quimiomeétrica.
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M ETODOLOGIA

Os materiais empregados na sintese foram adquiridos em farméacias e
supermercados locais de modo a tornar a sintese de baixo custo e facil acesso. Para tanto,
foi empregado como agente formador amido de milho (Marca: MAIZENA), agente
plastificante glicerina bidestilada (Marca: FARMAX) e como aditivo extrato de propolis-
verde (Marca: Natucentro).

O processo de sintese consistiu em preparar uma mistura composta por amido de
milho e glicerina. Em seguida, a suspenséo coloidal foi aquecida até a temperatura de 65
°C, sendo o sistema mantido sob agitacdo constante. Em seguida, o extrato de propolis-
verde foi adicionado na quantidade desejada e a solucdo resultante foi mantida sob
aquecimento e agitacdo manual por 10 minutos. Apos o término deste procedimento, as
solugdes filmogénicas foram colocadas em um recipiente planificado, sendo secas a
temperatura ambiente durante trés dias para total evaporacdo da &gua e formacdo dos
biofilms (VEIGA-SANTOS et al., 2007; SOUZA et al., 2011).

Para se avaliar o efeito dos parametros: massa de amido de milho (X1), glicerina
(X2) e extrato de propolis-verde (X3) na preparacdo dos filmes biodegradaveis, os
experimentos foram conduzidos empregando o Planejamento Fatorial Completo com
Ponto Central. Para as trés varidveis estudadas, esse tipo de delineamento envolveu oito
pontos fatoriais e trés pontos centrais, contabilizando a sintese de 11 biofilmes, conforme
pode ser visto na Tabela 01:

Tabela 01: Matriz contendo as condi¢Ges do Planejamento Fatorial Completo

empregado na sintese de biofilmes

Ensaio Amido de milho (X1) —(g) Glicerina (X2)- (9) Extrato de propolis-
verde (Xs)- (9)

1 3 0,4 0,12
2 3 0,4 0,20
3 3 1,0 0,12
4 3 1,0 0,20
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5 4 0,4 0,12
6 4 0,4 0,20
7 4 1,0 0,12
8 4 1,0 0,20
9 5 0,7 0,16
10 5 0,7 0,16
11 5 0,7 0,16

A espessura foi obtida com micrémetro (Carbografite £ 0,01 mm) em cinco pontos
de cada corpo de prova de 4 cm? e os resultados foram expressos em milimetros (mm). A
densidade foi determinada por meio da razdo entre a massa e a espessura medida nos
cinco pontos aleatdrios do corpo de prova de 4 cm?, cujos resultados foram expressos em
g cm=3. A gramatura foi determinada pela razdo entre a massa e area de biofilmes com 2
cm?. Os resultados foram expressos em g m2 (SARANTOPOULOS et al., 2002). O
indice intumescimento foi realizado com corpos de prova de 2 cm?. A massa seca inicial
foi obtida ap6s a pesagem dos materiais. Transcorridos os intervalos pré-determinados (1
minuto, 30 minutos e 60 minutos), os corpos de prova foram removidos e 0 excesso de
agua foi absorvido em papel filtro, durante 1 minuto. Os filmes hidratados tiveram
novamente sua massa aferida. O indice de intumescimento (i) foi calculado conforme

equacéo 1, e os resultados foram expressos em porcentagem (%).
- 0 _ mf m;
Ii (%) —(—m ).100 L)
Em que: mr € a massa final e m;, a massa inicial.

A transparéncia dos filmes foi determinada em espectrofotometro UV/Visivel
(METASH- Modelo V-5000). Para tanto, os corpos de prova foram cortados em

retdngulos e aderidos a parede interna da cubeta de quartzo. Nessas condicdes, foi medida

a transmitancia em 600 nm. A transparéncia dos biofilmes foi calculada pela equacéo 2:
Transparéncia = % 2)

Em que T € a transmissao (%) em 600 nm e X é a espessura do filme em mm. Os

resultados foram apresentados como a razéo entre a absorbancia em 600 nm e a espessura
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do filme em milimetros (Abs600nm mm™) (DOU et al., 2018).

Para a realizacdo dos testes de tracdo, os filmes foram cortados em tiras de 10 cm
x 1 cm, sendo avaliados em triplicata. O equipamento usado para a realizacdo da anélise
foi o Analisador de Textura Stable Micro Systems (modelo TA-XT2, Inglaterra), com
celula de carga de 1 kN. Cada tira foi fixada no equipamento com garras de 30 mm e
velocidade de deslocamento de 0,8 mm s®. O mddulo de elasticidade (ME, MPa) foi
encontrado tracando uma tangente a curva tensao de tracdo x deformacao na regido linear
(regido elastica), calculando a razdo entre a tensdo e a deformacgdo correspondente
(ASTM, 2001).

A andlise de reconhecimento de padrdes ndo-supervisionado foi aplicada aos
dados com a finalidade de verificar a correlacdo entre as propriedades analisadas, bem
como avaliar a similaridade entre os filmes biodegradaveis que foram sintetizados em
diferentes condigBes. Para tanto aplicou-se a Analise de Componentes Principais (PCA).
As amostras passaram pelo pré-processamento de auto-escalamento, usando a distancia
Euclideana, em que os dados foram conectados pelo vizinho mais proximo. Para a analise

qguimiomeétrica foi empregado o software Chemoface na versdo 1.5. (NUNES et al., 2012).

R ESULTADOS E D ISCUSSAO

Conforme pode ser analisado na Tabela 01, em todas as propriedades analisadas,
verificou-se uma faixa de variacao.

Tabela 02: Faixa de variacdo das propriedades analisadas nos filmes biodegradaveis

Tipo Propriedade Valor minimo Valor méximo
Fisica Espessura (mm) 0,04 0,10
Densidade 0,968 1,382
(g cm™)
Gramatura (g m?) 40 135
Indice de intumescimento (%) 50,09 173,11
Mecanica Modulo de Young (MPa) 4,43 96,73
Tenséo a ruptura (MPa) 8,81 151,74
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0,72
5,46

10,92
15,80

Elongacéo (%)

Optica  Transparéncia (Abssoo mm™)

As diferencas nos valores obtidos sdo justificaveis pelas quantidades distintas dos
precursores (amido de milho, glicerina e extrato de propolis-verde) que foram empregadas
durante a sintese, conforme observado na Tabela 02. Salienta-se que em todas as analises
de caracterizacdo, foi estabelecida a media dos resultados que foram consistentes ao
conjunto de dados. Como as amostras do ponto central foram sintetizadas nas mesmas
condicGes, utilizou-se a média dos resultados similares obtidos nos ensaios 9, 10 e 11.

Como os resultados obtidos foram distintos nas amostras analisadas, se tornou
necessario empregar a Analise de Componentes Principais (PCA) com a finalidade de
analisar os dados de forma minuciosa e comparativa, sendo que essa ferramenta
quimiométrica também foi empregada a fim de verificar quais as propriedades que
permitiram a aproximacdo ou distanciamento dos diferentes filmes produzidos. Os

resultados obtidos da PCA aplicada sao descritos na Figura 01.
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Figura 01: Grafico de escores (A) e de pesos (B) das propriedades analisadas nos

biofilmes por meio da analise de PCA

O grafico de escores mostrou que as duas primeiras componentes principais (PC1
e PC2) explicaram juntas 82,37% da variabilidade dos dados, sendo que 55,56% foram

explicados pela primeira componente principal (PC1) e 26,81% pela segunda (PC2). Pela
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andlise da componente principal 1, a qual retém uma maior quantidade de informacdes, as
amostras sintetizadas nas condi¢fes 1 e 2 foram as que apresentam menor similaridade
guando comparadas com as demais condicGes de sintese.

Nesse caso, pode-se reportar que as condicdes nas quais Se empregam as
quantidades minimas de amido de milho e glicerina faz com que os resultados sejam mais
distintos com relacdo as demais amostras para as propriedades que foram analisadas,
sendo observado que a quantidade de extrato de propolis-verde ndo diferenciou as duas
amostras, conforme também pode ser analisado na comparagdo das amostras 7 e 8, as
quais foram sintetizadas nas quantidades mais elevadas de agente formador e
plastificante. Os resultados obtidos podem estar associados ao fato de que o aditivo €
adicionado em pequena quantidade quando comparada aos demais precursores.

Quando se analisa o grafico de pesos, vale ressaltar que a gramatura de filmes,
definida como a razdo entre a massa e a area de um determinado material, esta
diretamente relacionada a resisténcia mecanica dos filmes, sendo que maiores gramaturas
oferecem maiores resisténcias mecanicas.

A andlise simultanea dos graficos de scores e pesos evidencia que a gramatura é
maior para amostras que contém maior quantidade de amido de milho. Almeida e
colaboradores (2013) sintetizaram filmes formados por blenda de celulose bacteriana e
fécula de batata e indicaram que as blendas com maiores quantidades de celulose
apresentam maior valor de gramatura.

Evidencia-se a mesma tendéncia para a analise de tensdo a ruptura, ja que de
acordo com a CP1, essas duas propriedades estdo situadas no mesmo quadrante no grafico
de pesos. Nesse caso, é possivel inferir que os filmes que apresentaram maiores valores
para a tensdo a ruptura foram os que apresentaram maior valor para a gramatura. Os
resultados podem ainda ser atribuidos ao fato de polissacarideos possuirem alta resisténcia
a tracdo e baixa elongacdo (FAKHOURI et al., 2012). Os dados obtidos indicam uma
consonancia com resultados disponibilizados na literatura (ALMEIDA et al., 2013)

Outra observacéo evidente das propriedades analisadas indica que um aumento da
espessura dos biofilmes ocasiona um aumento de sua opacidade no filme. De fato, é

observado no grafico de pesos que 0s materiais mais transparentes sao 0s que possuem
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menor espessura. O aumento na opacidade nos biofilmes na medida em que se aumenta a
quantidade de amido de milho esta relacionado ao fato da mesma ser dependente do teor
de amilose dos amidos. Com quantidades maiores de amido em suspensdo, verifica-se
uma quantidade superior de moléculas de amilose em solucdo, que por serem lineares,
tendem a orientar-se, paralelamente, aproximando o suficiente para serem formadas
interagOes do tipo ligagdes de hidrogénio entre hidroxilas de cadeias adjacentes. Como
resultado, a afinidade do polimero por agua é reduzida, favorecendo a formacao de pastas
opacas e filmes resistentes (FAKHOURI et al., 2007).

Vale ainda ressaltar a importancia na determinacdo da transparéncia, ja que
embora filmes mais transparentes permitem a visualizagdo da qualidade do alimento
revestido, a entrada da luz pode conduzir as reacGes de oxidacdo e degradacdo
(FERNANDES et al., 2015; CARISSIMI, 2017).

Ainda de acordo com a analise da Figura 01, e conforme predito, é verificado pela
andlise do gréafico de pesos que embora a componente principal 2 represente 26,81% das
informacBes do conjunto de dados, a elongacdo e a tensdo a ruptura sao propriedades
opostas, 0 que se mostra coerente na medida em que enquanto a primeira propriedade
analisa a elasticidade dos materiais produzidos, a segunda correlaciona-se a rigidez e
resisténcia dos biofilmes (McHUGH; KROCHTA, 1994).

Uma analise simultanea do grafico de escores e de pesos permite correlacionar 0s
materiais sintetizados as propriedades analisadas. E evidenciado que o filme mais
transparente (biofilme 1) é o que apresenta a menor quantidade dos trés precursores. Esse
biofilme também € evidenciando por possuir menores resultados para gramatura, tensdo a
ruptura e elongagdo. Como o amido de milho é o agente formador, pode-se inferir que tais
resultados estdo associados ao menor teor de amilose e amilopectina e ao fato dos
polissacarideos exibirem a capacidade de elevada resisténcia e baixos valores para
elongacdo (FAKHOURI et al., 2012).

Por outro lado, verifica-se que o biofilme 2 apresenta 0 maior indice de
intumescimento, justificavel por possuir as menores quantidades de amido de milho e de
glicerina. Neste caso, ha uma menor quantidade de interagdes do tipo ligacGes de

hidrogénio entre os componentes, aumentando a mobilidade molecular e a interacdo com
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a dgua.
Os biofilmes 7 e 8 sdo os que possuem maiores resultados para a densidade,
justificavel pela sintese conduzida com as maiores quantidades de amido de milho, um

carboidrato de elevada massa molecular.

CONSIDERACOES FINAIS

Foi observado que a utilizacdo do Reconhecimento de Padrdes ndo-supervisionado
por Analise de Componentes Principais (PCA) foi essencial e de fundamental importancia
para verificar as similaridades e diferencas entre os filmes biodegradaveis que foram
sintetizados, bem como permitiu correlacionar as propriedades analisadas, sendo que 0s
resultados obtidos foram consistentes com os disponiveis na literatura. Também pode-se
inferir que a sintese proposta no presente estudo foi adequada e promissora na producao
de materiais de baixo custo e facil acesso, com um grande potencial para serem aplicados

em embalagens.
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